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(57) Zweikomponenten- und Einkomponenten- 
Polyurethanbeschichtungsmassen enthaltend minde- 
stens eine mit Polyisocyanaten reaktionsfahigen Reak- 
tivkomponente, dadurch gekennzeichnet. daB es sich 
bei der Reaktivkomponenten um eine Verbindung A) mit 
einer Isocyanatgruppe, einer Urethan-. Thiourethan 
oder Harnstoflgruppe und zwei verkappten, mit Isocya- 
nat reaktionsfahigen Gruppen handelt. 
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Die Erfindung betrrfft Einkomponenten- und Zweikomponenten-Polyurethanbeschic^tungsmassen, enthaltend 
mindestens eine mit Polyisocyanaten reaktionsfahige Reaktivkomponente. dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei 
der Reaktivkomponente urn eine Verbindung A) mit einer Isocyanatgruppe, einer Urethan-, Thiourethan oder Harnstoff- 
gruppe und mit zwei verkappten mit Isocyanat reaktionsfahigen Gruppen handelt. 

Polyurethanbeschichtungsmassen enthalten im allgemeinen ein Polyisocyanat und eine mit Isocyanat reaktionsfa- 
hige Komponente, z.B. ein Polyol. Zur Einstellung der notwendigen Verarbeitungsviskositat enthalten die Beschich- 
tungsmassen Qblicherweise ein organisches Losemittel. Gewunscht ist jedoch ein mdglichst geringer Bedarf an 
Losemittel. Urn dies zu erreichen, sollen die Beschichtungsmassen bereits ohne Losemittel bzw. bei geringen LSsemit- 
telmengen, d.h. hohen Feststoffgehalten, eine mdglichst geringe Viskositat aufweisen. Dieser Effekt kann z.B. dadurch 
erreicht werden. dafi man sogenannte Reaktiwerdunner zusetzt. die die Viskositat erniedrigen und anschlieSend im 
System abreagieren. 

Ausder EP-A-403 921 sind z.B. Polyasparaginsaurederivate als ReaktiwerdQnner bekannt. Diese Verbindungen 
enthalten sekundare Arninogruppen, welche mit den Isocyanatgruppen der Polyisocyanate zu Harnstoffgruppen rea- 
gieren. Nachteilig bei den bisher bekannten Reaktiwerdunnern ist insbesondere, daB der Gehalt an Polyisocyanat in 
der Beschichtungsmasse stark erhdht werden muB, urn den notwendigen vollstandigen Umsatz mrt den Reaktiwerdun- 
nern zu erreichen. Die Kosten der Beschichtungsmasse hangen wesentlich vom Polyisocyanat als Wertkomponente 
ab. 

Aus der GB 14 63 944 sind Additionsprodukte von Oxazolidinderivaten und Diisocyanaten als solche bekannt 

Aufgabe der vorliegenden Erfindungen waren daher Polyurethanbeschichtungsmassen, welche bei hohen Fest- 
stoffgehalten eine niedrige Viskositat aufweisen. Aufgabe der Erfindung waren auch Reaktivkomponenten bzw Reak- 
tiwerdunner fur Zweikomponenten-Polyurethanbeschichtungsmassen. 

DemgemaB wurden die eingangs definierten Polyurethanbeschichtungsmassen gefunden. Ebenso wurden geeig- 
nete Reaktivkomponenten bzw. Reaktiwerdunner fur Einkomponenten- und Zweikomponenten-Polyurethanbeschich- 
tungsmassen gefunden. 

Die weiteren Ausfuhrungen betreffen bevorzugte Ausfuhrungsformen der Erfindung. 

Bevorzugt handelt es sich bei der Verbindung A) urn eine niedermolekulare Verbindung mit einem Molgewicht unter 
2000 g/mol, insbesondere unter 1000 g/mol und besonders bevorzugt unter 500 g/mol. 

Eine bevorzugte Verbindung A) ist das Additionsprodukt von 1 Mol Diisocyanat und 1 Mol einer Verbindunq mit der 
allgemeinen Strukturformel 



R4 /^ < ^~ X \ y^ Rl 

R3 C 



R 5 Y R2 



worm R und R unabhSngig voneinander fur ein H-Atom Oder eine C r bis C 10 -Aikylgruppe stehen, X und Y unabhan- 
gig voneinander fOr ein Sauerstoffatom, ein Schwefelatom oder eine Gruppe N-R 6 stehen. R 3 fur eine C 1 -C 5 -Alkylen- 
gruppe steht und der mit X, Y und R 3 gebildete heterocyclische Ring durch weitere Reste, R 4 und R 5 substituiert sein 
kann, wobei zwingend einer der Reste R 4 R 5 und R 6 eine mit Isocyanat reaktionsfahige Gruppe ist oder eine mrt Iso- 
cyanat reaktionsfahige Gruppe. z.B. eine Mercaptogruppe. eine Hydroxylgruppe. eine primare oder sekundare Amino- 
gruppe enthait und die anderen Reste R 4 R 5 und R 6 keine mit Isocyanat reaktionsfahige Gruppe enthalten 
Bevorzugt stehen R 1 und R 2 fur ein H-Atom oder eine C r C 4 -Alkylgruppe. 

R 4 . R 5 und R 6 . soweit sie keine mrt Isocyanat reaktive Gruppe enthalten. stehen bevorzugt fur eine aromatische 
insbesondere aliphatische Gruppe mit bis zu 20 C-Atomen; besonders bevorzugt stehen sie fur eine d-C fl -Alkvl- 
gruppe. 1 ° 7 

Bei der Gruppe R 4 R 5 . R 6 . welche die mit Isocyanat reaktive Gruppe. also z.B. eine Hydroxylgruppe eine Mercap- 
togruppe. eine primare oder sekundare Aminogruppe, enthait. handelt es sich bevorzugt urn eine aromatische Gruppe 
mit 5 bis 10 C-Atomen oder eine. gegebenenfalls durch Ethergruppen unterbrochene. aliphatische Gruppe mit 1 bis 20 
C-Atomen. welche durch eine Hydroxylgruppe, Mercaptogruppe oder eine primare Aminogruppe. substituiert ist oder 
eine sekundare Aminogruppe enthait. Geeignet sind Verbindungen I. welche. abgesehen von dem Rest mit der gegen- 
uber Isocyanat reaktionsfahigen Gruppe, keine weiteren Reste R 4 , R 5 oder R 6 enthalten. Wesentlich ist daB die Ver- 
bindung der Formel I nur eine freie. d.h. nicht blockierte und somrt gegenuber Isocyanat reaktionsfahige Gruppe 
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errthaK. ,. 4 . 

Die Verbindung A) als Additionsprodukt eines Diisocyanats mit der Verbindung I enthait dann genau erne Urethan- 
qruppe (Umsetzung einer Hydroxyigruppe mit Isocyanat). eine Thiourethangruppe (Umsetzung einer Mercaptogruppe 
mit einem Isocyanat) Oder eine Harnstoffgruppe (Umsetzung einer primaren oder sekundaren Ammogruppe mn Isocya- 
nat). genau eine Isocyanatgruppe und genau zwei blockierte. mit Isocyanat reaknve Gruppen. „ nhlonctn „ 

Die Diisocyanate bestehen, abgesehen von den Isocyanatgruppen. vorzugswe.se ausschl.eBI.ch aus Kohlenstoff 

U " d cJntrnfseien geradkettige oder verzweigte C 4 -C 14 -Alkylendiisocyanate. z.B. Tetramethylendiisocyanat. Hexame- 
thylendiisocyanat(1 ,6-Diisocyanatohexan). Octamethylendiisocyanat. Decamethy1end..socyanat Dodecamethylend - 
isocyanat. Tetradecamethylendiisocyanat. Trimethylhexandiisocyanat oder Tetramethylhexand..socyarat. 
cycloaliphatische Diisocyanate wie 1.4-. 1.3- oder 1.2-Diisocyanatocyclohexan. 4.4 -Di(.socyanatocyclohexyl)methan. 
l-lsocyanato-3.3.5-trimethyl-5-(isocyanatomethyl)cyclohexan (Isophorondiisocyanat) oder 2.4- oder 2.6-D..socyana o- 
1-methylcyclohexan. aromatische Diisocyanate wie 2.4-Diisocyanatotoluol. 2.6-Diisocyanatotoluol. 1 .4-Dusocyanato- 
benzol 4 4'- und 2.4--Diisocyanatodiphenylmethan. p-Xylylendiisocyanat. sowie 1 .5-Naphthylend..socyanat oder d.e 
aromatisch substituierten Isocyanate wie Tetramethylxylylendiisocyanat und Isopropenyldimethyttoluytendnsocyanat. 

Bevorzugte Verbindungen A) sind z.B. die Additionsprodukte der vorstehenden Diisocyanate. .nsbesondere Hexa- 
methylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat. 4.4'-Di(isocyanatocyclohexyl)methan. Tetramethylxylylendnsocyanat. 2.4- 
Toluylendiisocyanat. 2.6-Toluylendiisocyanat. 4.4'-Diphenylmethandiisocyanat oder Mischungen der genannten Iso- 
cyanate, an Dioxolane der Formel 
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Oxazolidinderivate der Formel 
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unabhangig voneinander fur ein H-Atom oder eine C r C 10 -Aikylgruppe. vorzugsweise eine 
C r C4-Aikylgruppe. R 8 und R 9 besonders bevorzugi fur ein H-Atom oder eine Methyi- 
gruppe und R 10 besonders bevorzugt fur eine Ethylgruppe stehen und R' die Bedeutung 
eines aliphatischen oder arorhatischen Rests mri 1 bis 30 C-Aiomen, vorzugs-weise einer 
aromatischen Gruppe mit 5 bis 10 C-Atomen und einer. gegebenenfalis durch Ethergrup- 
pen unterbrochenen aliphatischen Gruppe mh 1 bis 20 C-Atomen, welcher zwingend 
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durch eine Hydroxylgruppe, Mercaptogruppe oder eine primare Aminogruppe substrtuiert 
ist Oder zwingend eine sekundare Aminogruppe enthalt. 

Besonders bevorzugt steht R 7 fur eine C^Cs-verzweigte oder lineare Kohlenwasserstoffkette, welche durch eine 
Hydroxylgruppe Oder eine primare Aminogruppe substituiert ist. 

Die erfindungsgemaBe zweikomponenten-Polyurethanbeschichtungs masse kann Verbindungen A) als einzige 
gegenuber Isocyanat reaktionsfahigen Reaktivkomponente enthalten, da die Verbindung A) neben einer Isocyanat- 
gruppe zwei blockierte, mrt Isocyanat reaktive Gruppen (Gruppen X und Y in Formel I) enthalt. 

Die Blockierungsmittel werden aus der Verbindung A) bei der spateren Anwendung durch Einwirkung von l-uft- 
feuchtigkeit freigesetzt, so daB die vorher blockierten Gruppen dann in ihrer reaktionsfahigen Form, als Hydroxy!-, Mer- 
capto oder primare bzw. sekundare Aminogruppe vorliegen. 

Die erfindungsgemaBe Polyurethanbeschichtungsmasse kann neben Verbindungen A) weitere mrt Isocyanat reak- 
tionsfahige Reaktivkomponenten (im folgenden kurz Reaktivkomponenten genannt) enthalten. 

Der Anteil der Verbindungen A) betragt vorzugsweise 1 bis 100 Gew.-%, bezogen auf die Reaktivkomponenten. 

Besonders hoch ist die durch Verbindungen A) erreichbare Viskositatserniedrigung der Beschichtungsmasse bei 
einem Gehalt von 5 bis 100. besonders bevorzugt 20 bis 100 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 50 bis 100 Gew.- 
% der Verbindungen A), bezogen auf die Gesamtmenge der Reaktivkomponenten. 

Als weitere Reaktivkomponenten seien z.B. hydroxyfunktionelle Polymere (radikaiisch polymerisiert), Polykonden- 
sate oder Polyaddukte genannt. 

Bei den hydroxyfunktionellen Poiymeren handelt es sich z.B. urn Polymere mrt einem Gehart an Hydroxylgruppen 
von 0,1 bis 20, vorzugsweise 0.5 bis 10 Gew.-%. Das zahlenmrttlere Molekulargewicht M n der Poiymeren betragt vor- 
zugsweise 1000 bis 100 000, besonders bevorzugt 2000 bis 10 000. Bei den Poiymeren handelt es sich bevorzugt urn 
solche, welche zu mehr als 50 Gew.-% aus C^C^-AlkyKmethJacrylat, Vinylaromaten mit bis zu 20 C-Atomen, Vinyle- 
stern von bis zu 20 C-Atomen enthaftenden CarbonsSuren. Vinylhalogeniden, nicht aromatischen Kohlenwasserstoffen 
mit 4 bis 8 C-Atomen und 1 oder 2 Doppelbindungen, ungesattigten Nitrilen und deren Mischungen bestehen. Beson- 
d rs bevorzugt die Poiymeren zu mehr als 60 Gew.-% aus CrC^-AlkyKmethJacrylaten. Styrol Oder deren Mischungen. 

Daruber hinaus enthalten die Poiymeren hydroxyfunktionelle Monomere entsprechend dem obigen Hydroxylgrup- 
pengehalt und gegebenenfalls weitere Monomere, z.B. ethylenisch ungesattigte Sauren, insbesondere Carbons&uren, 
Saureanhydride oder Saureamide. 

Weitere Reaktivkomponenten sind z.B. Polyesterole, wie sie durch Kondensation von Polycarbonsauren, insbeson- 
d re Dicarbonsauren mit Polyolen, insbesondere Diolen erhaitiich sind. 

Weiterhin sind als Reaktivkomponente auch Polyetherole geeignet, die durch Addition von Ethylenoxid, Propylen- 
oxid oder Butylenoxid aus H-aktive tomponenten hergestellt werden. Ebenso sind Polykondensate aus Butandiol 
geeignet 

Bei den Reaktivkomponenten kann es sich naturlich auch urn Verbindungen mit primaren oder sekundaren Amino- 
gruppen handeln. 

Genannt seien z.B. sogenannte Jeffamine, d.h; mit Aminogruppen terminierte Polyetherole, oder Oxazolidine. 

Bei Einkomponenten-Polyurethanbeschichtungsmassen liegt einer der Reaktionspartner (Isocyanat oder mrt Iso- 
cyanat reaktive Verbindung) vollstandig in blockierter, d.h. nicht reaktiver Form, vor. 

Die erfindungsgemaBen Einkorrponenten-Polyurethanbeschichtungsmassen enthalten daher lediglich Reaktiv- 
komponenten mit blockierten. gegenuber isocyanat reaktiven Gruppen. Neben den Verbindungen A kennen auch 
andere Reaktivkomponenten mit blockierten. gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppen Verwendung finden, z.B. Aldi- 
mine, Ketimine, Oxazolidine 

Im allgemeinen enthalten die erfindungsgemaBen Einkomponenten Polyurethanbeschichtungsmassen 50 bis 100 
Gew.-%, bevorzugt 70 bis 100 Gew.-% und besonders bevorzugt ausschlieBlich Verbindungen A) als Reaktivkompo- 
nente mit blockierten, gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppen. 

Ein Mischen der Polyisocyanate mit den Reaktivkomponenten kurz vor der Verarbertung, entfairt. 

Die Einkomponenten-Polyurethanbeschichtungsmassen enthalten Polyisocyanate und cfie Reaktivkomponente mit 
blockierten, gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppen und sind lagerstabil. 

Zweikomponenten-Polyurethanbeschichtungsmassen enthalten zumindest noch eine der oben stehenden Reak- 
tivkomponenten mit freien, gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppen. Diese Reaktivkomponente wird im allgemeinen 
kurz vor der Verarbertung mrt den anderan Polyisocyanaten und Verbindungen A) gemischt (daher 2-Komponenten). 

Die erfindungsgemaBen Polyurethanbeschichtungsmassen enthalten neben den Reaktivkomponenten, wiebereits 
dem voranstehenden zu entnehrnen, mindestens eine mil diesen Reaktivkomponenten reaktionsfahige Komponente, 
insbesondere Polyisocyanate. 

. Als Polyisocyanat genannt seien z.B. ubliche Diisocyanate und/oder ubliche hOher funktionelle Polyisocyanate mit 
einer mittleren NCO-Funktionalitat von 2,0 bis 4,5. Diese Komponenten kOnnen allein oder im Gemisch vorliegen. 

Beispiele fur ubliche Diisocyanate sind aliphatische Diisocyanate wie Tetramethylendilsocyanat, Hexamethylendi- 
isocyanat(1,6-Diisc«yanatohexan), Octamethylendiisocyanat, Decamethylendiisccyanat, Dodecamethylendiisocyanat. 



4 



<EP 0752433A2_L> 



EP 0 752 433 A2 

Tetradecamethylendiisocyanat, Tetramethylxylylencfiisocyanat, Trimethylhexandiisocyanat Oder Tetramethylhexandiiso- 
cyanat, cycloaliphatische Diisocyanate wie 1.4-, 1,3- oder 1 ,2-Diisocyanatocydohexan, 4,4*-Di(isocyanatocyclohe- 
xyl)methan, 1-lsocyanato-3.3,5- trimethyl-5-(isocyanatomethyl)cydohexan(lsoph Oder 2.4-, oder 2,6- 

Diisocyanato-1-methytcyclohexan sowie aromatische Diisocyanate wie 2,4- oder 2,6-Toluylendiisocyanat, p-Xylylendi- 

5 isocyanat, 2,4 - oder 4,4*-Diisocyanatodiphenylmethan, 1,3- oder 1,4-Phenylendiisocyanat, 1 -Chlor-2 t 4-phenylendiiso- 
cyanat, 1 ,5-Naphthylendiisocyanat, Tetramethytxylyiendiisocyanat, DiphenyIen-4,4'-djisocyanat 4,4 , -Diisocyanato-3,3'- 
dimethyldiphenyl, S-Methyidiphenylmethan^^'-diisocyanat oder biphenylether-4,4-diisocyanat. Es kCnnen auch 
Gemische der genannten Diisocyanate voriiegen. Bevorzugt sind Hexamethylendiisocyanat und Isophorondiisocyanat. 
sowie 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat und 2,4- und 4,4 , -Diphenylmethandiisocyanat 

10 Ais Qbliche h6her funktionelle Polyisocyanate eignen sich beispielsweise Triisocyanate wie 2,4,6-Triisocyanatoto- 
luol Oder 2A4 -Triisocyanatodiphenylether oder die Gemische aus Di-, Tri- und hoheren Poiyisocyanaten, die durch 
Phosgenierung von entsprechenden AniSin/Forrnaldehyd-Kondensaten erhalten werden und Methyl enbrucken aufwei- 
sende Polyphenylpolyisocyanate darstellen. 

Von besonderern interesse sind Qbliche aliphatische hOherfunktionelle Polyisocyanate der folgenden Gruppen: 

75 

(a) Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate von aliphatischen und/oder cydoaliphatischen Diisocyana- 
ten. Besonders bevorzugt sind hierbei die entsprechenden Isocyanato-lsocyanurate auf Basis von Hexamethylen- 
diisocyanat und Isophorondiisocyanat. Bei den vorliegenden Isocyanuraten handelt es sich insbesondere urn 
einfache Tris-isocyanatoalkyl- bzw. Tris-isocyanatocycloalkyl-lsocyanurate, welche cyclische Trimere der Diisocya- 

20 nate darstellen, oder urn Gemische mit ihren hoheren, mehr als einen Isocyanuratring aufweisenden Homologen. 

Die Isocyanato-lsocyanurate haben im allgemeinen einen NCO-Gehait von 10 bis 30 Gew.-%, insbesondere 15 bis 
25 Gew.-%, und eine mittiere NCO-FunkiicnalitSt von 2,6 bis 4,5. 

(b) Uretdiongruppen enthaltende Diisocyanate mit aromatisch, aliphatisch und/oder cycloaliphatisch gebundenen 
25 Isocyanatgruppen, vorzugsweise von Hexamethylendiisocyanat oder Isophorondiisocyanat abgeleitet Bei Uret- 

diondiisocyanaten handeit es sich urn cyclische Dimerisierungsprodukte von Diisocyanaten. 

(c) Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate mit aliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen, insbesondere 
Tris(6-isocyanatohexyl)biuret oder dessen Gemische mit seinen h6heren Homologen. Diese Biuretgruppen aufwei- 

30 senden Polyisocyanate weisen im allgemeinen einen NCO-Gehalt von 1 0 bis 30 Gew.-%. insbesondere von 18 bis 
25 Gew.-% und eine mittlere NCO-Funktionalitat von 3 bis 4,5 auf: 

(d) Urethan- und/oder AlJophanatgruppen aufweisende Polyisocyanate mit aliphatisch oder cycloaliphatisch 
gebundenen Isocyanatgruppen, wie sie beispielsweise durch Umsetzung von uberschussigen Mengen an Hexa- 

35 methylendiisocyanat oder an Isophorondiisocyanat mit mehrwertgen Alkoholen wie Trimethylolpropan, Glycerin. 
1 ,2-Dihydroxpropan oder deren Gemischen erhalten werden k6nnen. Diese Urethan- und/oder Allophanatgruppen 
aufweisenden Polyisocyanate haben im allgemeinen einen NCO-Gehalt von 12 bis 20 Gew.-% und eine mittlere 
NCO-Funktionalitat von 2,5 bis 3. 

40 (e) Oxadiazintriongruppen enthaltende Polyisocyanate, vorzugsweise von Hexamethylendiisocyanat oder Isopho- 
rondiisocyanat abgeleitet. Solche Oxadiazintriongruppen enthaltenden Polyisocyanate sind aus Diisocyanat und 
Kohlendioxid herstellbar. 

(0 Carbodiimid- oder Uretonimin-modifizierte Polyisocyanate. 

45 

Die Isocyanatgruppen der obigen Polyisocyanate a) - f) kGnnen auch teilweise mit Monoalkoholen umgesetzt sein. 

Aliphatische und cycloaliphatische Polyisocyanate sind besonders bevorzugt. Ganz besonders bevorzugt sind 
Hexamethylendiisocyanat und Isophorondiisocyanat und insbesondere deren Isocyanurate und Biurete. 

Die erfindungsgem£Ben Beschichtungsmassen enthalten die Polyisocyanate und die Reaktivkomponente (also 
so Verbindung A und gegebenenfalls wehere rrrit Isocyanat reaktive Verbindungen) im allgemeinen in solchen Mengen, 
daB, bezcgen auf 1 Mol, insgesamt vorhandener Isocyanatgruppen, 0,8 bis 1 ,2 Mol mit Isocyanat reaktiver Gruppen, 
sowohl freier als auch blockierter Gruppen. vprhanden sind. Besonders bevorzugt betrSgt das Molverhaltnis ca. 1 : 1 . 

Die Polyisocyanate sowohl in den Einkomponenten- ais auch Zweikomponentensystemen k6nnen jedoch ganz 
oder teilweise durch andere mit der oder den Reaktivkpmponenten reaktionsfahige Verbindungen ersetzt sein. In 
55 Betracht kommen z.B. Polyepoxide, Verbindungen mit Saureanhydridgruppen oder N-Methytolgruppen bzw. veretherte 
N-Methylolgruppen enthaltende Verbindungen, z.B. Harnstoff- oder Melaminharze. welche mit den Gruppen X und Y 
der Verbindung A) reagieren kSnnen. 

Die erfindungsgemSBen Beschichtungsmassen k6nnen weiterhin noch organische LCsemittei, z.B. Xylol. Butyla- 
cetat, Methylisobutylketon. Methoxypropylacetat, N-Methylpyrrolidon enthalten. Mit LCsemittel wird die zur Verarbei- 
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tung, d.h. zum Auftragen auf Substrate gewunschte niedrige ViskositSt der Beschichtungsmasse eingestellt. Durch die 
Verbindung A) wird dazu deutlich weniger Losemittel benotigt, d.h. die gewunschte niedrigere Viskosrtat wird bei hGhe- 
ren Festgehalten erreicht. 

Die Beschichtungsmassen konnen naturlich weitere, in der Beschichtungstechnologie ubliche Zusatzstoffe, z.B. 
Pigmente, Fullstoffe, Verlaufshilfsmittel etc. enthalten. 

Sie kfinnen weiterhin Katalysatoren fur die Urethanbildung, z.B. Dibutylzinndilaurat, enthalten. 

Zur Herstellung der erfindungsgemafcen Beschichtungsmassen k5nnen die einzelr.en Bestandteile in bekannter 
Weise rrriteinander vermischt werden. Die Verbindungen A) und gegebenenfalls weitere Reaktivkomponenten mit blok- 
kierten. gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppen k6nnen lange vor der Verarbeitung mit den Polyisocyanaten gemischt 
werden (1-K-System). Reaktivkomponenten mit freien, mit Isocyanat reaktiven Gruppen werden den Isocyanat im all- 
gemeinen erst kurz vor der Verarbeitung zugesetzt (2-K-Systeme). Mit Losemittel kann die gewunschte Viskosrtat ein- 
gestellt werden. Die Beschichtungsmasse kann in ublicher Weise durch Spritzen, GieBen, Walzen, Streichen, Rakeln 
etc. auf Substrate, aufgebracht werden. Die Beschichtungsmasse eignet sich insbesondere fur Substrate wie metalli- 
sche UrrtergrOnde, Holz bzw. Holzwerkstoffe, Kunststoffe etc. 

Unter EinfluB von Luftfeuchtigkeit werden die blockierten mit Isocyanat reaktiven Gruppen der Verbindung A) frei- 
gesetzt. Danach veriauft die Reaktion der Verbindungen A) mit den Polyisocyanaten bei Raumtemperatur in bekannter 
Weise. 

Die erhaltenen Beschichtungen haben sehr gute mechanische Eigenschaften, insbesondere eine hohe Harte, Re- 
xibilitat und Chemikaiienbestandigkett. 

Beispiele 

Die hydroxyfunktionellen Ausgangsverbindungen (Strukturformeln (1) bis (5) fur die Verbindungen A) sind in 
Tabelle 1 aufgelistet und werden gemS3 den angegebenen Arbeitsvorschriften (AV) hergestellt bzw. von der angege- 
benen Firma erworben. 
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Aceton- verkapptes Glycerin 



X 

CH 3 



(1) 



10 



verkappte Trime thy lol propane 



75 



20 



25 



30 



R" 



mit 3 Mol Ethylenoxid ethoxyliertes 
verkapptes Glycerin 



r 

HO 



r-° /CH 3 

>< 

O CH 3 



(2) 



(3) 



mit 2 Mol Propylenoxid propoxyliertes 
verkapptes Glycerin 

35 




HO 
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Tabelle 1 



Hydroxyfunktionelle Ausgangsverbindungen 


Nr. 


R' 


FT 


Herstellung 


(1) 


- 


- 


Fluka AG 


(2a) 


H 


H 


Perstorp Polyols 


(2b) 


CH 3 


CH 3 


AV1 


(2c) 


CH 3 


C 2 H 5 


AVI 


(2d) 


CH 3 


i-C 4 H 9 


AV1 


(3) 






AV2 


(4) 






AV2 


(5a) 


H 


H 


US 3,037,006 


(5b) 


H 


i-C3H 7 


DE-OS 22 45 636 



AV 1: 

25 Herstellung der verkappten Trimethylolpropan-Derivate 

250 g Trimethylolpropan werden zusammen mit 750 ml Petrolether (Siedebereich 30-75°C), 750 ml des errtspre- 
chenden Ketons und 0.15 g p-To!uolsulfons2ure-Monohydrat 24 h am RuckfiuB erhitzt. Danach wird uber einen Was- 
serabscheider das entstandene Reakiionswasser ausgekreist. Die LGsung wird abgekuhlt, 0.5 g Natriummethanolat 
30 zugegeben und 1 h bei Raumternperatur geruhrt Die L6sung wird filtriert. das LGsungsmittel am Rotationsverdampfer 
entfernt und der Ruckstand im Vakuum dsstilliert. 

2b: Ausb. 78 % d. Theor., Siedep. 71 -72°C (0,5 mbar) 
2c: Ausb. 84 % d. Theor., Siedep. 89°C (0,3 mbar) 
35 2d: Ausb. 83 % d. Theor., Siedep. 96°C (0,3 mbar) 

AV 2: 

Herstellung der alkoxylierten Isopropylidenglycerin-Derivate 

40 

In einem 5 l-Reaktor, geeignet zur Herstellung von Polyetherolen, werden 1060 g (8 mol) Isopropylidenglycerin (1) 
vorgelegt, 4 g Kaliurn-tert.-butylat zugefQgt und aut 110°C erhitzt. Bei dieser Temperatur werden 24 mol Ethylenoxid 
bzw. 1 6 mol Propylenoxid zugegeben. Die Reaktion wird weitergefuhrt bis zur Druckkonstanz. AnschlieSend wird fur 30 
min Vakuum angelegt. Nach der Entmonomerisierung wird mit Stickstoff beluftet, auf 50°C abgekuhlt und das Produkt 
45 abgelassen. Die Aufarbeitung zur Entfernung des Alkali erfolgt durch Zugabe von 3 Gew.-% eines Mg-Silikats (Ambu- 
soi. Kationenaustauscher) und erhitzen fur 2 h auf 1 00°C. Das Silikat wird abf iltriert und das Endprodukt mit 0, 1 5 Gew.- 
% 2,6-Di-tert-butyl-p-kresol (Kerobit TBK) stabiliciert. 

3: OH-Zah! = 216 mg KOH/g, 
so 4: OH-Zahl = 219 mg KOH/g. 

Herstellung der Verbindungen A) 

Die Verbindungen A wurden durch Umsetzung der vorstehenden hydroxyfunktionellen Ausgangsverbindungen mit 
55 Diisocyanaten gemfifc den Arbeitsvorschriften AV 3, AV 4 und AV 5 hergestellt. Die erhaltenen Verbindungen werden 
gemaB den Ausgangskomponenten benannt. z.B. IPDI-1 fur Verbindung A) aus IPDI und 1 und sind in Tabelle 2 aufge- 
listet. 
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Tabelle 2 



Verbindungen A (Monourethane) 


Nr. 


Verbmdung 


NCO theor. (%) 


NCO gemessen (%) 


Visk. (mPas) 


Herstellung 


1 


IPDM 


11,9 


11.8 


1378 (50°C) 


AV3 


2 


iPDl-2a 


11.4 


107 


>10000 (50°C) 


AV3 


3 


IPDI-2L- 


10,6 


10,6 


>10000 (50°C) 


AV3 


4 


lPD*-2c 


10,2 


9,8 


>10000 (50°C) 


AV3 


c 


iPDi2c 


9,6 


8.9 


>10000(50°C) 


AV3 




12,1 


10,7 


1800 (50°C) 


AV3 


? j i^DiSt 


10,8 


10,5 


870 (50°C) 


AV3 




14,0 


13,7 


174 (25°C) 


AV4 




12,3 


11,9 


1690 (25°C) 


AV4 


10 j *-Di 2d 

i 


10,9 


10,6 


1370 (25°C) 


AV4 




9,8 


8.6 


500 (25°C) 


AV4 


i; : j «-d.-4 


9,9 


9,3 


250 (25°C) 


AV4 


15 j >-D* 


12,6 


12.8 


302 (25°C) 


AV4 


n ! t fl C*2t 

> 


11.0 


10.9 


780 (50°C) 


AV3 


1*. j FrPOi-l 


11.4 


11.1 ' 


2420 (25°C) 


AV3 


Ifc 

.„ .. ■ 
1 7 


Et ^Oi 2D 


10.2 


9.6 


>10000 (25°C) 


AV3 




137 


12,9 


1200 (50°C) 


AV5 


ie * 4 4 mcm i 

i 


11.0 


10,3 


2700 (50°C) 


AV5 


IPD: K*acro»ondiisocyanat 

HD? •^•*metr>yi€ndiisocyanat 

Bt^L'i . Bj!^ 2-ethyl-pentamethylendiisocyanat 

2* TU . * lc*jylendiisocyanat 

4 4 MD' 4 4 Dpnenylmethandi isocyanat 

IPC r tvocv«inatopropylcyclohexylisocyanat 



AV3 

45 Monoureman* a^-s ,rk D tPCI oder BEPDI 

Das ai*>^at«r*c Du&ocyanat und 200 ppm Dibutylzinndilaurat werden unter Stickstoffbedeckung vorgelegt, auf 
80°C. bet IPC i SO C au*geheizt und die OH-Komponente bei dieser Temperatur innerhalb 30 min zugetropft. Anschlie- 
Bend laBt man 60 mn o& 80°C (IPCI 50°C) nachreagieren. Das Molverhaitnis zwischen Isocyanat und OH-Kompo- 
so nente betragt i i a*s Nebenprodukt tritt neben dem monomeren Isocyanat (3-6 %) das Diurethan auf. Die Ausbeuten 
an Monouretnan wnd autgrund der 1 : 1 -Fahrweise naturgemaG geringer als die der HDI-Produkte. 

AV4: 

55 Monourethane aus HD I 

1680 g HDi (10 moi) und 0,84 g Dbutytzinndilaurat (500 ppm bez. HDI) werden unter Stickstoffbedeckung vorge- 
legt und airf 50"C erwarmt Bei dieser Temperatur werden innerhalb 30 min 2 mot der OH-Komponente zugetropft. Man 
laBt 30 min bei 50 C nachreagieren. AnschlieBend wird das Produkt durch Destination am Dunnschichtverdampfer bei 
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165°C (Oltemperatur) und 2,5 mbar von monomerem HDI befreit Der Restmonomerengehalt des Endproduktes liegt 
unter 0,2 %. Kennzerchnend fur diese "UnterschuB-Fahrweise" ist die hohe Ausbeute an Monourethan (> 85 %). 

AV 5: 

5 

Monourethane aus den aromatischen Diisocyanaten TDI und MDI 

Das aromatische Diisocyanat wird unter Stickstoffbedeckung vorgelegt, auf 80°C aufgeheizt und die OH-Kompo- 
nente bei dieser Temperatur innerhalb 30 min zugetropft Anschliefiend l3Bt man 60 min bei 80°C nachreagieren. Das 
io Molverhaitnis zwischen Isocyanat und OH-Komponente betragt 1 : 1 , als Nebenprodukt tritt neben dem monomeren 
Isocyanat (TDI 4 %, da selektiver durch unterschiedlich reaktive NCO-Gruppen, MDi 13 %) das Diurethan auf. 

Herstellung und Prufung der Klartacke mit Verbindungen A 

is 2-Komponentensystem 

Die Verbindungen A) wurden mit dem hydroxifunktionelten Vinylpolymerisat Lumitol® H 136, BASF sowie dem 
Polyisocyanat Basonat® HI100, BASF in Squimolaren Mengen der Isocyanatgruppen zu mit Isocyanat reaktiven (blok- 
kierte und nichtblockierte) Gruppen gemSB Tabelle 3 gemischt und zur Beschleunigung der Aushartung mit Dibutyl- 
20 zinndilaurat (DBTL, Merck) katalysiert 

2um Vergleich wurde in Klarlack 1 keine Verbindung A) verwendet und in Klarlack 2 ein Bisoxazolidin als kommer- 
ziell erhaitlicher Reakliwerdunner eingesetzt Die Einstellung auf eine Applikationsviskositat von 20 s (DIN 53 211 
Becher 4 mm Auslaufduse) erfolgte mit Butylacetat Die Festgehalte wurden nach DIN V 53 216 1. Teil bestimmt. 

Mit einem Filmziehrahmen wurden auf Glaspiatten Beschiclitungen mit einer NaBfilnxiicke von 200 jim aufgetra- 
25 gen. Die so erhaltenen Klarlacke wurde 7 Tage unter Ncrmklima geh&rtet Die resultierende HSrte der Lacke wurde mit- 
tels Pendeldanpfungsmessung nach K5nig (DIN 53 157) bestimmt 

Die erhaltenen Lackeigenschaften sind in Tabelle 3 zusammengefaBt 
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Die erfindungsgemSBen Klarlacke haben bei einer Viskositat von 20 s sehr hohe Festgehalte. Fur einen equimola- 
ren Umsatz mit Polyisocyanat sind vergleichsweise geringe Mengen an Polyisocyanat notwendig. Die erhaltenen 
Beschichtungen haben gute mechanische Eigenschaften, z.B. eine hohe Harte. 
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1 -Komponentensystem 



Verbindungen A) aus Tabelle 2 wurden entsprechend der Stochiometrie mit Basonat® H1 100 bzw. Basonat® P LR 
8901 gemischt und zur Beschleunigung der AushSrtung vor der Applikation mit 0,1 % (f.a.f) Dlbutylzinndilaurat (DBTL, 
Merck) katalysiert. Die Mischungen enthielten keine Verbindungen bzw. Polymere mit freien, gegenuber Isocyanat 
reaktiven Gruppen. Die Reaktionder Isocyanatgruppen tritt spater ausschlieBlich mit den verkappten, gegenuber iso- 
cyanat reaktiven Gruppen ein. Die Einstellung auf eine AppIikationsviskositSt von 20 s (DIN 53 21 1 Becher 4 mm Aus- 
laufduse) erfolgte mit Butyiacetat. Die Lackfestgehalte wurden nach DIN V 53 216 1 . Teil bestimmt, die VOC- Werte aus 
Masse/Volumen-Verhaitnissen berechnet. 

Die Lackfestgehalte sind in Tabelle 4 zusammengefaBt. 



Tabelle 4 



1K-Klarlacke 


1K-K!arlack Nr. 


27 


28 


29 


30 


31 


32 


33 


aus Produkt-Nr. (Tab 2) 


13 


13 


13 


9 


12 


4 


1 




HDI5b 


HDI 5b 


80 HDI 5b 


HDI 2b 


HDI 4 


IPDI 2c 


IPDI 1 








20 IPDA-Aldimin 










Basonat® 


HI 100 


LR 8901 


LR 8901 


HI 100 


HI 100 


HI 100 


HI 100 


Festgehalt [%] 


74,8 


78,4 


80,3 


75,2 


71,7 


72.7 


76.4 


VOC [g/l] 


261 


221 


199 


258 


297 


281 


248 


Basonat® LR 8901 : Niederviskoser Polyisocyanat (BASF AG) 
NCO-Gehalt = 20 % 

IPDA-Aldimin: Vestamin® A 139 (Huls AG) 
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30 



35 



Aus den Verbindungen A lassen sich durch eine geeignete Wahi der Systempartner Einkomponentenlacke herstel- 
len, die den gesamten Eigenschaftsbereich (von zahelastischen -Lack-Nr.31- bis zu sprdd/harten Beschichtungen - 
Lack-Nr. 33-) abdecken. Die Einkomponentenlacke sind uber Monate lagerstabil und zeichnen sich daruberhinaus 
durch sehr hohe Lackfestgehalte, bzw. sehr niedrige LOsemittelanteile (VOC « volatile organic compounds), aus. 

Patentanspruche 



40 



45 



1. Einkomponenten- oder Zweikomponenten-Polyurethanbeschichtungsmassen enthaltend mindestens eine mit 
Poiyisocyanaten reaktionsfShige Reaktivkornponente, dadurch gekennzeichnet, daG es sich bei der Reaktivkom- 
ponente um eine Verbindung A) mit einer Isocyanatgruppe. einer Urethan-, Thiourethan oder Harnstoffgruppe und 
zwei verkappten, mit Isocyanat reaktionsfahlgen Gruppen handeit. 

2. Einkomponenten- oder Zweikomponenten-Polyurethanbeschichtungsmassen gemaG Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnei, daB es sich bei der Verbindung A) um das Additionsprodukt von 1 Mol einer Verbindung mit der 
allgemeinen Strukturformei 



so 



55 




und einem Mol Diisocyanat handeit, wobei R 1 und R 2 unabhangig voneinander fur ein H-Atom oder eine C A -C^ 0 - 
Alkylgruppe stehen. X und Y unabh&ngig voneinander fur ein Sauerstoffaiom, ein Schwefelatom oder eine Gruppe 
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N-R 5 stehen, R 3 fur eine C-t-Cs-Alkylengruppe steht und der heterocyclische Ring durch weitere Reste R 4 und R 5 
substituiert sein kann, wobei zwingend ein Rest R 4 ( R 5 oder R 6 eine mit Isocyanat reaktionsfahige Gruppe. z.B. 
eine Hydroxylgruppe, Mercaptogruppe, primare oder sekundare Aminogruppe tragi oder eine solche Gruppe ist 
und die anderen Reste R 4 , R 5 oder R 6 , soweit uberhaupt vorhanden, keine mit Isocyanat reaktionsfahige Gruppe 
enthalten. 

3. Einkomponenten- oder Zweikorrponenten-Polyurethanbeschichtungsmassen gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB es sich bei der Verbindung der Strukturformel i um Dicxolane der Formel 

io , O R 8 

\/ II. 



\ 

'O R* 



75 



R7 



Dioxane der Formel 

20 

Rl ° — ^«« 

C III 



—o 

25 



R9 



oder 

Oxazoiidinderivate der Formel 



30 



35 



_0 R8 
x / 
C 

/A 

N R9 



IV, 



R7 



40 handelt, wobei R 8 , R 9 und R 10 unabhangig voneinander fur ein H-Atom oder eine CrC^-AIkylgruppe stehen und 
R 7 fur einen aliphatischen oder aromatischen Rest aus i bis 30 Kohlenstoffatomen steht, welcher Ethergruppen im 
Falle des aliphatischen Rests enthalten kann, und zwingend durch eine mit Isocyanat reaktionsfahige Gruppe, z.B. 
eine Hydroxyl-, Mercapto- oder primare Oder sekundare Aminogruppe substituiert ist. 

45 4. Addrtionsprodukt von einem Mol Diisocyanat und einem Mol des Dioxoians der Strukturformel II. 

5. Additionsprodukt von einem Mol Diisocyanat und einem Mol des Dioxans der Formel III. 

6. Einkomponenten- oder Zweikomponenten-Polyurethanbeschichtungsmassen, gemaB einem der Anspruche 1 bis 
so 3, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei 1 bis 100 Gew.-% der Reaktivkomponente um Verbindungen A) han- 
delt. 

7. Verwendung der Verbindung A) gemaB einem der Anspruche 1 bis 3 als Reaktiwerdunner fur Zweikomponenten- 
Polyurethanbeschichtungsmassen. 

55 

8. Verwendung der Verbindung A) gemaB einem der Anspruche 1 bis 3 in Einkomponenten-Polyurethanbeschich- 
tungsmassen als Reaktivkomponente fur Polyisocyanate. 

9. Mit Einkomponenten- odar ZweikomponentervPoiyurethanbescft^ einem der Anspruche 1 
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bis 3 beschichtete Substrate. 



5 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



16 

BNSDOCID: <EP 0752433A2_I_> 



(19) 



J) 




(12) 



Europaisches Pa tent a mt 
European Patent Office 
Office europ6en des br vets (11) EP 0 752 433 A3 

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



(88) Verdffentlichungstag A3: 


(51) Intel. 6 : C08G 18/32, C08G 18/38, 


04.06.1997 Patentblatt 1997/23 


C08G 18/28 


(43) Verfifferrtlichungstag A2: 




0a01.1997 Patentblatt 1997/02 




\<i\ ) AnmelQenUii liner. »oi i u i oo.o 




(22) Anmeldetag: 24.06.1996 




(84) Benannte Vertragsstaaten: 


(72) Erfinder: 


BE DE ES FR GB IT NL 


• Bruchmann, Bernd, Dr. 




67069 Ludwigshafen (DE) 


(30) Prioritat: 01.07.1995 DE 19524046 


• Renz, Hans, Dr. 


1 2.03.1 996 DE 1 960961 7 


67149 Meckenheim (DE) 




• Mohrtiardt, Gunter 


(71) Anmelder: BASF Aktiengesellschaft 


67346 Speyer (DE) 


67063 Ludwigshafen (DE) 





(54) Einkomponenten- und Zweikomponenten-Polyurethanbeschichtungsmassen 

(57) Zweikomponerrten- und Einkomponenten- 
Polyurethanbeschichtungsmassen enthattend minde- 
stens eine mit Polyisocyanaten reaktionsfahigen Reak- 
tivkomponente, dadurch gekennzeichnet, daB es sich 
bei der ReaWivkomponenten urn eine Verbindung A) mit 
einer Isocyanatgruppe, einer Urethan-, Thiourethan 
oder Harnstoffgruppe und zwei verkappten, mit Isocya- 
nat reaktionsfahigen Gruppen handelt. 



CO 
< 

CO 
CO 

«* 

CM 
LO 

o 

Q_ 

LU 

Primed by Rank Xercr< (UXj Business Services 
2.14.7/3.4 



BNSDOCID: <EP 0752433A3J_> 



EP 0 752 433 A3 



F.uropaisches 
Patentamt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



fS'uramCT der Anmetdurig 

EP 96 11 0156 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Kategorie 



0 
X 



Stennzetchnung des Dokimmits mit Angabe, sowett erforderiich, 
der msflgefaltcheD Teile 



FR 2 286 134 A (BAYER AG) 23. April 1976 

* Anspruche 1-4 * 

* Seite 8, Zeile 30 - Zeile 36 * 

* Seite 10, Zeile 9 - Zeile 24 * 

* Beispiele 9,10 * 
& GB 1 463 944 A 

EP 0 028 401 A (VIAN0VA KUNSTHARZ AG) 
13. Mai 1981 

* Anspruche 1,4 * 

* Seite 2, Zeile 26 - Seite 4, Zeile 15 * 

US 4 204 051 A (GRUBER HERMANN ET AL) 
20. Mai 1980 

* Anspruche 1-6 * 

US 3 849 445 A (PAPA A ET AL) 19 . November 
1974 

* Anspruche 1,2,12 * 

* Beispiele 55-61 * 

FR 52 968 E (I.G. FARBEN) 27. August 1945 

* Seite 5, Zeile 15-23 * 
Seite 3, Zeile 11 - Zeile 37 * 



Der voriiegeode RecJwrchenbericirt wurde fur Me Patentaccfpriiche ersteJU 



Betrtfrt 
Anspruch 



1-3 



KLASSIFI RATION DCR 

ANMCLDUNG <Int.CL6) 



C08G18/32 
C08G18/38 
C08G18/28 



1-3,6,9 



RECHERCHI ERTE 
SACHGEBIETE (lnt.CI.6) 



C08G 



ReckerdteBort 

DEN HAAG 



AbicfcUfidatma der Etecfcorfcc 

1. April 1997 



Van Puymbroeck, M 



3 

| 

cc 

C 

o 



KATEGORIE DER GEN A NTs' TEN DOKUMENTE 

X : von besonderer Bedeutung allan befracbtet 

Y : von besonderer Bedeutung in Verbindung mit einer 

andcren Veroff emlicbuog dcrselben Kategorie 
A : technotogtscher Hintergrund 
O : nicntscfcriftliche Offenbaning 
P : Zwisdienliteratur 



T : der Erftndung zugrunde liegende Theories Oder Gruadsatze 
E : aJ teres Patentdokoment, das jedoch erst am oder 

nach dem Anmeldedatum veroffentlicht word en ist 
D : in der AnraeUung angefuhrtes Dokuaent 
L : aus and em Crunden angeftihrtes Dokument 



& : MitgHed der gldcfaen Patemfarailie, Ubereifistlmraefides 
Document 



BNSDOCID: <EP 0752433A3_I_> 



2 



